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 Abstrakt: 
Diplomová práce se zabývá studiem uhlíkových materiálů a jejich pouţitím pro 
elektrochemické zdroje elektrické energie. Cílem práce byla příprava různých uhlíkových 
materiálů a proměření jejich vlastností. Teoretická část pojednává o uhlíku, jeho 
vlastnostech a pouţití, elektrochemických zdrojích elektrické energie a měřících metodách 
pouţitých v experimentální části. Experimentální část popisuje výrobu elektrod s různými 
uhlíkovými materiály a shrnuje výsledky provedených měření.  
 
 
 
Abstract: 
This work deals with carbon materials and using them in electrochemical energy 
sources. Object of this work was to prepare carbon materials and investigate their electrical 
properties. The theoretical part objects of the carbon materials, their properties, application 
in electrochemical energy sources and measurement methods used in experimental part. 
Experimental part describes the preparation of the electrodes with various carbon materials 
and summarizes the results of measurements. 
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1 Úvod 
 
V posledních letech se spotřeba energií stále zvyšuje v důsledku rozvoje průmyslu, 
pronikání elektroniky do všech oblastí lidského ţivota a se stoupajícím počtem obyvatel 
světa. Obnovitelné, nebo také netradiční zdroje energie se stávají stále důleţitějšími, nejen 
proto, ţe zásoby klasických energetických surovin nejsou nekonečné a kvůli zachování 
přijatelného ţivotního prostředí, ale také kvůli takzvané diverzifikaci zdrojů. Diverzifikace 
je rozdělení vyuţívání zdrojů tak, aby byly optimálně vyuţity místní zdroje (není například 
příliš výhodné provozovat uhelné tepelné elektrárny v oblasti bez zdrojů uhlí) a zároveň aby 
společnost nebyla odkázána pouze na jeden hlavní zdroj. Výpadek v dodávkách tohoto 
hlavního zdroje pak můţe způsobit velké problémy (jak jsme se mohli přesvědčit na počátku 
roku 2009 při přerušení dodávek zemního plynu). 
Mezi alternativní zdroje elektrické energie patří například elektrárny vodní, větrné, 
solární systémy, zdroje vyuţívající biomasy, zdroje vyuţívající energie moře a další. 
Pro tyto zdroje je většinou typická jistá nepravidelnost v dodávkách elektrické energie. 
Proto je vhodné je doplnit elektrochemickými zdroji energie - akumulátory a případně také 
zatím nepříliš rozšířenými palivovými články. Tyto elektrochemické zdroje slouţí tedy pro 
vyrovnání špiček a naopak poklesů ve výrobě elektřiny alternativními zdroji. Palivové 
články nejsou prozatím více rozšířené, protoţe některé problémy spojené s jejich výrobou a 
pouţíváním nejsou ještě plně dořešeny. 
Pro nejrůznější mobilní a přenosné aplikace se uţ delší dobu pouţívají Ni-Cd a Ni-MH 
akumulátory, jejichţ vývoj stále pokračuje. 
Při výrobě palivových článků i jiných elektrochemických zdrojů elektrické energie se s 
výhodou pouţívá uhlíkových materiálů, jejichţ studium a zkoumání jsou předmětem této 
diplomové práce. 
Hlavním cílem práce bylo ověřit pouţitelnost uhlíkových materiálů a vybrat 
z měřených materiálů ty, které by se daly doporučit pro další pokusy a pouţití 
v akumulátorech, nebo pokusných palivových článcích. 
 
Uhlíkové materiály pro elektrochemické zdroje elektrické energie   Jiří Tichý 
-7- 
 
2 Teoretická část 
 
Tato část pojednává o uhlíku - jeho vlastnostech, k čemu se pouţívá. Také popisuje 
vybrané způsoby přípravy uhlíkových materiálů a některé metody pouţívané k měření a 
zjišťování vlastností těchto materiálů. 
 Uhlíkové materiály se pouţívají ve zdrojích energie (Ni-Cd, Ni-MH akumulátory, 
palivové články) pro svoji dobrou vodivost a také kvůli tomu, ţe některé formy uhlíku, 
pokud jsou správně upraveny, mají velmi velký vnitřní povrch. 
Dále jsou zde uvedeny základní informace o palivových článcích a Ni-Cd / Ni-MH 
akumulátorech, kde se s výhodou pouţívají právě uhlíkové materiály jako materiály pro 
výrobu elektrod. 
Posledním bodem je teoretický úvod do pouţitých měřících metod. 
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2.1 Palivové články 
Jednou z oblastí, kde se s výhodou pouţívají uhlíkové materiály, jsou elektrody 
palivových článků. Palivový článek je zdroj proudu, který přeměňuje chemickou energii 
přímo na energii elektrickou. (Nejsou zde ţádné další mezistupně přeměny, jako například 
při výrobě elektřiny v tepelných elektrárnách, kde probíhá přeměna chemické energie na 
tepelnou, pak na mechanickou a nakonec na elektrickou.)  Zde je výhodou poměrně dobrá 
vodivost uhlíku a především velmi velký vnitřní povrch těchto materiálů. Díky tomu je 
moţné přenášet potřebný proud elektrodou. 
 
2.1.1 Princip funkce palivového článku 
 
Nízkoteplotní článek s iontoměničovou membránou (PEM – proton exchange 
membrane), membrána je „kyselého“ typu: 
 
Na anodě se vodík H2 rozkládá za přítomnosti katalyzátoru (většinou platina - Pt): 
H2 → 2H
+
 + 2e
−
  E0 = 0V 
Elektrony e
-
 a vodíkové kationty H+ jsou odváděny ke katodě. Elektrony procházejí 
přes vnější obvod, kde konají práci a vodíkové kationty prochází iontově-selektivní 
membránou (speciální polymerní iontoměničová membrána, která propouští pouze protony 
vodíku) s vysokou iontovou vodivostí (0,1S.cm-1). Na kladné elektrodě elektrony reagují s 
kyslíkem a protony vodíku za přítomnosti katalyzátoru (Pt): 
O2 + 4H
+
+ 4e
-
 → 2H2O E0 = 1,229V 
Reakce produkuje teplo, které udrţuje článek na pracovní teplotě a vodu, která 
zvlhčuje polymer. 
Celková reakce v PEM palivovém článku kyselého typu je: 
2H2 +  O2 = 2 H2O E0 = 1,229V 
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Obrázek 1 : Princip funkce PEM palivového článku [1] 
 
Princip činnosti palivového článku „alkalického“ typu: 
Článek je zásobován na anodě vodíkem a na katodě kyslíkem, reakce jsou ale odlišné 
od reakcí v palivovém článku kyselého typu. Na anodě dochází k následující reakci: 
H2 + 2OH
−
 → 2H2O + 2e
−
  E0 = -0,828V 
 
Uvolněné elektrony projdou vnějším obvodem ke katodě a reagují s kyslíkem a vodou: 
O2 + 2H2O + 4e
−
 → 4OH−  E0 = 0,401V 
 
Vzniklé anionty OH⎯ jsou odváděny zpět k anodě, kde se opět zúčastňují anodické 
reakce. Výsledná reakce pro alkalický typ článku: 
2H2 + O2 = 2H2    E0 = 1,229V 
 
Obrázek 2 : Princip funkce alkalického palivového článku [2] 
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Uhlíkové materiály se pouţívají na elektrodách (na katodě i na anodě) pro svůj velmi 
velký vnitřní povrch, dobrou elektrickou vodivost a mechanickou i chemickou stabilitu. 
 
2.1.2 Některé způsoby použití palivových článků 
Palivové články jsou někdy označovány jako „zdroj energie budoucnosti“. Jejich 
výhodou proti jiným zdrojům jsou velmi nízké emise škodlivých látek do ovzduší v místě 
provozu článku, moţnost jejich okamţitého „dobití“ (pouhé doplnění paliva), nízká 
poruchovost, moţnost pouţití různých paliv (z nichţ některá jsou poměrně lehce dostupná) a 
také bezhlučný provoz samotného článku. 
Tyto vlastnosti předurčují jejich pouţití hlavně jako mobilní zdroje, případně zdroje 
energie tam, kde nejsou přístupné klasické zdroje elektrické energie. 
Pro mobilní pouţití jsou vhodné především nízkoteplotní palivové články. Články 
středně- a vysokoteplotní jsou vhodné spíše pro statické pouţití jako domácí/průmyslové 
generátory elektrického proudu a tepla, s výkony od jednotek kW aţ po několik MW. 
Pouţití v mobilních telefonech a mobilních počítačích – palivový článek umoţňuje 
vytvořit lehký zdroj energie s velkou kapacitou a moţností nepřerušovaného provozu. Palivo 
je většinou skladováno v „kazetě“, která je snadno vyměnitelná a palivo v ní se dá doplnit. 
Takto je moţné dlouhodobě provozovat zařízení i v oblastech bez zdrojů elektrické energie. 
 
Obrázek 3 : příklad realizace napájení notebooku palivovým článkem [3] 
 
Elektromobily – důleţitá oblast moţného uplatnění budoucích palivových článků. 
Automobily budoucnosti by v podstatě neprodukovaly škodlivé emise a jejich hlučnost by 
byla minimální. Kaţdý z dnešních významných výrobců automobilů uţ má alespoň prototyp 
elektromobilu, který ve většině případů čerpá energii z palivových článků H2-O2. 
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Běţnému praktickému pouţití vodíkových palivových článků zatím brání jejich 
nevýhody: 
1. Obtíţná skladovatelnost vodíku 
2. Chybějící vodíková infrastruktura 
3. Nedostatek výrobních prostředků pro masovou výrobu vodíku 
4. Vysoká cena palivových článků (způsobená pouţíváním platiny, jako 
katalyzátoru a drahou iontoměničovou membránou)  
5. Malá výkonová pruţnost článků – potřeba doplnit akumulátory / 
superkondenzátory 
Na vyřešení těchto problémů se neustále pracuje. Nicméně vývoj v oblasti palivových 
článků je poměrně pomalý a v poslední době se více investuje spíše do vývoje pokročilých 
akumulátorů. Parametry akumulátorů jako hustota energie, rychlost nabíjení a samozřejmě 
cena se stále zlepšují a jejich pouţití se tím významně rozšiřuje právě na úkor palivových 
článků. 
 
2.2 Akumulátory 
Další oblastí, kde se s výhodou pouţívají uhlíkové materiály, jsou elektrody 
klasických Ni-Cd a Ni-MH akumulátorů. Zde se opět uplatňuje velký vnitřní povrch 
uhlíkových materiálů a jejich dobrá vodivost. V některých oblastech pouţití jsou 
nahrazovány novějšími Li-ion, Li-Ph (Li-Fe), nebo Li-pol akumulátory, ale některé jejich 
vlastnosti jsou zatím stále nedostiţné. 
 
2.2.1 Ni-Cd akumulátory 
Ni-Cd akumulátory jsou pouţívané uţ poměrně dlouhou dobu v mnoha oblastech, od 
spotřební elektroniky, průmyslu po lékařství a armádní účely. Jejich výhodou je velmi 
vysoká ţivotnost (jak v čase tak počtem cyklů), nízká cena, odolnost hlubokému vybití, 
velmi dobré teplotní rozmezí pouţitelnosti, velké vybíjecí proudy vzhledem ke kapacitě a 
moţnost rychlého nabíjení. Nevýhodou je proti ostatním technologiím malá kapacita 
vzhledem ke hmotnosti a objemu. Díky dobře zvládnuté technologii je moţno je běţně 
zakoupit v mnoha různých velikostech – kapacitách. 
Jmenovité napětí Ni-Cd článku je 1,2V, při nabíjení můţe v závislosti na nabíjecím 
proudu stoupnout aţ k 1,8V. 
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V poslední době je snaha omezit výrobu Ni-Cd akumulátorů z důvodu toxicity kadmia 
i niklu a jejich obtíţné recyklace, ale protoţe pro některé aplikace stále není k dispozici 
ţádná jiná vhodná technologie, je konec výroby odkládán. Vyřazené akumulátory je třeba 
důsledně sbírat a recyklovat. 
V nabitém stavu je aktivní hmota kladné elektrody Ni-Cd akumulátorů tvořena směsí 
hydroxidu nikelnatého (Ni(OH)2) a uhlíkového materiálu. Záporná elektroda je tvořena 
kadmiem - Cd. Elektrolyt je zásaditý (vodný) roztok hydroxidu draselného (KOH).  
Rovnice vybíjení: Cd + 2NiO(OH) + 2H2O → Cd(OH)2 + 2Ni(OH)2 
na záporné elektrodě: Cd + 2OH− → Cd(OH)2 + 2e
−
 
na kladné elektrodě: 2NiO(OH) + 2H2O + 2e
−
 → 2Ni(OH)2 + 2OH
−
 
Při nabíjení probíhají uvedené reakce opačným směrem. [4] 
2.2.2 Ni-MH akumulátory 
Ni-MH akumulátory jsou vlastnostmi podobné Ni-Cd, ale jejich kapacita na jednotku 
objemu je více neţ dvojnásobná. To je však vykoupeno niţší ţivotností a zhoršenými 
vlastnostmi při teplotách pod bodem mrazu. Také mají vyšší samovybíjení – „ztrácení“ 
náboje v čase způsobené samovolně probíhajícími reakcemi na elektrodách. Pouze u 
nejnovějších typů Ni-MH se podařilo dosáhnout příznivějších hodnot samovybíjení, tyto 
však nejsou schopny poskytovat vysoký proud. 
Jmenovité napětí Ni-MH  akumulátorů je 1,2V na jeden článek stejně jako Ni-Cd, je 
jimi v některých případech moţné nahradit primární články se jmenovitým napětím 1,5V. 
Záporná elektroda Ni-MH akumulátorů je tvořena speciální kovovou slitinou, která s 
vodíkem vytváří směs hydridů. Tato slitina je většinou sloţena z niklu, kobaltu, manganu, 
hliníku a některých vzácných kovů (lanthanu, ceru, neodymu, prazeodymu – jejich moţná 
problematická dostupnost je potenciálním problémem). Kladná elektroda je stejně jako u Ni-
Cd  akumulátorů vyrobena z hydroxidu nikelnatého (Ni(OH)2) a uhlíkového  materiálu a 
elektrolytem je vodný roztok hydroxidu draselného. 
Celková reakce vybíjení: MH + NiO(OH) → M + Ni(OH)2 
Na záporné elektrodě: MH + OH− → M + H2O + e
−
 
Na kladné elektrodě: NiO(OH) + H20 + e
−
 → Ni(OH)2 + OH
−
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Kde M a MH je výše zmíněná slitina s případně navázaným vodíkem. Při nabíjení 
probíhají uvedené reakce opačným směrem. [4] 
 
2.2.3 Hydroxid nikelnatý  Ni(OH)2 
Hydroxid nikelnatý Ni(OH)2 se pouţívá k výrobě kladných hmot Ni-Cd, Ni-MH a 
dříve také Ni-Fe akumulátorů. Je to jablkově zelená látka, nerozpustná ve vodě a 
hydroxidech, rozpustná v kyselinách a amoniakálních roztocích. 
Různé reakce probíhající v elektrochemickém článku s Ni(OH)2 lze vyjádřit 
souhrnnou rovnicí: 
  Ni(OH)2 + OH
-
        NiOOH + H2O + e
-  
 
nebo ve formě Bodeho diagramu: 
 
 -Ni(OH)2  -NiOOH + H
+
 + e
-
  
 stárnutí         přebití  
 -Ni(OH)2  -NiOOH + H
+
 + e
-
  
 
Z morfologického hlediska rozeznáváme dvě formy hydroxidu nikelnatého, tzv. 
fázi a fázi. Teoretická hodnota náboje zachyceného látkou je pro  hydroxid nikelnatý 
289mAh/g. -Ni(OH)2 je v podstatě čistý jednoduchý Ni(OH)2 s pravidelně uspořádanou 
hexagonální strukturou s měrnou hmotností  3,85 g.cm-3. Kompaktní struktura čistého, 
dokonale krystalovaného Ni(OH)2 brání jeho elektrochemické aktivitě. Proto by mříţka 
měla vţdy vykazovat jistou poruchovost – v silně defektních, nedokonale vyvinutých 
krystalech bude podstatně usnadněna difuze vodíkových protonů při nabíjecím/vybíjecím 
procesu. Přebíjením systémů lze dojít aţ na oxidy Ni4+, jejichţ přítomnost je ale velmi 
krátkodobá, jelikoţ jde o silně nestálé, snadno se rozpadající sloučeniny (za vývoje O2), coţ 
se ve vybíjecích charakteristikách projevuje jako počáteční prudké poklesy napětí. Při 
přebíjení také vzniká -NiOOH s větší vzdáleností mezi vrstvami mříţky – dochází ke 
zvětšování objemu (bobtnání) elektrody. 
Výroba Ni(OH)2 spočívá v poměrně rychlém přídavku vytemperovaného roztoku 
NiSO4 k roztoku NaOH za intenzivního míchání a teploty cca 40
0
C , přičemţ v matečném 
louhu musí být zajištěn přebytek volného NaOH. 
 modifikace by byla teoreticky z elektrického hlediska vhodnější, její struktura není 
tak pravidelná, díky čemuţ je elektrochemická aktivita podstatně vyšší. Nicméně je 
v alkalickém prostředí nestabilní a po několika cyklech přechází na  formu. 
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2.3 Uhlíkové materiály 
Uhlík, anglicky carbon, chemická značka C, (latinsky Carboneum). Uhlík je chemický 
prvek, tvořící základní stavební kámen všech organických sloučenin a tím i všech ţivých 
organismů na Zemi. Je na šestém místě periodické tabulky prvků.  
Relativní atomová hmotnost = 12,0107; teplota tání = 3527°C; teplota varu = 4027°C;  
elektronegativita (Pauling) = 2,55; hustota grafitu = 2,267 g/cm
3 
; hustota diamantu = 
3,513 g/cm
3 
; tvrdost grafitu = 0,5; tvrdost diamantu = 10,0. 
 
2.3.1 Rozdělení uhlíků dle základních forem  
Uhlík se vyskytuje v několika základních formách: 
 Grafit - struktura grafitu se skládá z vrstev, které jsou tvořeny atomy uhlíku 
navázanými do šestiúhelníků. Kaţdý atom uhlíku je vázán na další tři atomy uhlíku. 
Tvoří se zde rozsáhlý systém delokalizovaných elektronů (pí-systém). Jednotlivé 
vrstvy spolu drţí pouze pomocí slabých interakčních vazeb (van der Waalsovy síly). 
Této vlastnosti se vyuţívá při výrobě elektrodových materiálů, tuhy, brzdových 
obloţení, maziv atd. Grafit je v přírodě nejrozšířenější čistou formou uhlíku, pro 
průmyslové účely je těţen v hlubinných dolech. 
 Diamant - je tvořen uhlíkem krystalizujícím v soustavě krychlové a je nejtvrdším 
přírodním nerostem. Diamanty se pouţívají pro svou tvrdost a výbornou tepelnou 
vodivost v nejrůznějších řezných a vrtných nástrojích. Pro vysokou cenu přírodních 
diamantů bývají diamanty vyráběny synteticky. Přírodní diamanty jsou velmi cenné a 
pouţívají se zejména pro okrasné účely (šperky), případně pro uloţení investic. 
Přírodní diamanty se většinou těţí v povrchových dolech. 
 Lonsdaleite – také označovaný jako hexagonální diamant – v přírodě velice vzácná 
forma uhlíku vyskytující se pouze na místech dopadu meteoritů. Je to vlastně 
diamant, ale se zachovanou hexagonální strukturou grafitu, ze kterého za obrovského 
tlaku a teploty vzniká. 
 Fullereny - označují sférické molekuly, sloţené z pěti- nebo častěji šestičlenných 
kruhů atomů uhlíku. Prostorově jsou tyto molekuly uspořádány do kulovitého tvaru a 
jsou mimořádně odolné vůči vnějším fyzikálním vlivům. Zatím nejstabilnější známý 
fulleren je molekula obsahující 60 uhlíkových atomů. Fullereny se uměle připravují 
pyrolýzou organických sloučenin laserem. V současné době se fullereny intenzivně 
studují. 
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 Grafen – objeven v roce 2004 (objevitelé dostali za tento objev Nobelovu cenu za 
fyziku v roce 2010). Tvoří jej rovinná síť jedné vrstvy atomů uhlíku uspořádaných do 
tvaru šestiúhelníků. Je výborným vodičem elektrického proudu i tepla a je propustný 
pro světlo. Vyuţitím by mohla být například výroba tranzistorů, displejů, 
fotovoltaických článků. Další moţnosti vyuţití a vlastnosti grafenu jsou předmětem 
intenzivního zkoumání. 
 Uhlíkové nanotrubice - jsou uměle vyrobené mikroskopické trubičky o tloušťce 
pouhých několika nanometrů, sloţené z atomů uhlíku. Jejich pouţití je vhodné 
například při výrobě velmi pevných a lehkých kompozitních materiálů a tkanin, v 
elektronice při výrobě velmi malých tranzistorů, jako ideálního materiálu pro 
uchovávání čistého vodíku pro palivové články, porézní materiály pro elektrody 
palivových článků a klasických akumulátorů a další. Také nanotrubice jsou neustále 
studovány a jsou objevovány další jejich vlastnosti a oblasti pouţití. [5] 
 
Obrázek 4 : Formy uhlíku: a) diamant, b) grafit, c) lonsdaleite, d-f) fullereny, 
g) amorfní carbon, h) uhlíková nanotrubice [5]  
 
2.3.2 Uhlíkové saze 
Saze je označení pro látky s obsahem amorfního uhlíku nad 97%. 
Saze jsou tvořeny elementárním uhlíkem, který má méně uspořádanou strukturu neţ 
grafit. Saze nejsou diskrétní částice, ale během výroby se kulovité částice, nazývané téţ 
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primární částice, shlukují, neboli agregují do podoby řetězců nebo klastrů. Tyto jsou pak 
nejmenšími jednotkami sazí a definují tzv. primární strukturu. Primární struktura je 
charakterizována základními charakteristikami - velikost primárních částic, velikost 
povrchu, velikost a vlastní struktura agregátu a chemické sloţení povrchu sazí. Tyto 
charakteristiky předurčují další vlastnosti sazí, například adsorpční vlastnosti, hustota, 
elektrická vodivost, nebo absorpce záření. 
Nejdůleţitější vlastností sazí je velikost jejich povrchu. Velikost částic se stanovuje 
elektronovým mikroskopem a platí, ţe čím je jednotlivá částice menší, tím větší mají saze 
povrch. Velikost částic se stanovuje zpravidla pomocí adsorpce dusíku. Velikost primárních 
částic se pohybuje většinou v rozmezí od 10 do 100 nm, velikost povrchu od 20 do 
1500m
2
g
-1
. 
Obecně platí, ţe malé částice s velkým povrchem jsou tmavší, mají vyšší viskozitu a 
niţší smáčivost, vyšší vodivost, jsou odlišněji dispergované a dobře absorbují UV záření.  
Další významnou vlastností je povrchové chemické sloţení sazí. Na povrchu sazí se 
vyskytují různé chemisorbované komplexy obsahující kyslík, které mohou významným 
způsobem ovlivnit vlastnosti sazí, například chemickou reaktivitu, smáčivost, katalytické 
vlastnosti, elektrickou vodivost. Mnoţství těchto kyslíkatých skupin se stanovuje měřením 
tzv. ztráty sušením, kde měříme hmotnost před a po zahřátí sazí na teplotu 950 0C. 
[6] 
 
2.3.3 Použití grafitu 
Některé příklady pouţití grafitu: 
 bateriové systémy, elektrody – dobrá vodivost uhlíku, velký vnitřní povrch - kapacita 
 uhlíkové kartáčky v elektromotorech 
 litinová metalurgie, technologie ocelí – exotermní zásypové hmoty 
 protipoţární ochrana – expandovaný grafit 
 maziva, barvy a laky – grafitové suspenze 
 prášková metalurgie – čisté grafity s konstantními parametry jsou nosiči uhlíku 
 grafitové folie a těsnící materiály 
 materiály pro brzdová, otěrová obloţení 
 výroba tuţek 
 [7] 
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2.3.4 Výroba a modifikace uhlíkových materiálů 
Grafit se těţí jako minerál v hlubinných dolech. Pro pouţití například do tuţek je 
pouze nařezán na kusy o poţadovaných rozměrech a většinou se dál neupravuje. Pro pouţití 
jako maziva, nebo jako expandovaný grafit je třeba dalších úprav. 
Mleté a mikromleté grafity jsou mlety pomocí kulových, perličkových, případně 
tryskových mlýnů. Mletí pomocí kulového mlýna probíhá následujícím způsobem: materiál 
je vloţen do komory kulového mlýna společně s koulí z nerez oceli. Ta se po zapnutí mlýnu 
rozkmitá. Změnou rezonanční amplitudy přístroje je moţné získat rázy koule o poţadované 
frekvenci, které materiál dokonale rozdrtí. 
Při čištění grafitu se nechává působit hydroxid sodný (NaOH) na mletý grafit při 
vysoké teplotě (400°C). 
Expandovaný grafit se připravuje ponořením namletého přírodního grafitu do roztoku 
kyseliny chromové a následně kyseliny sírové. Tím dojde k expandování grafitu – roviny 
atomové struktury se od sebe oddálí. Další způsob přípravy je ten, ţe přírodní grafit se 
smíchá v hmotnostním poměru 1:1 s kyselinou sírovou. Směs je pak v nerezovém reaktoru 
oxidována peroxidem vodíku (H2O2) (50%). Po zreagování se grafitová hmota umístí do 
vakuové pece a expanduje při teplotě 850 0C asi 30s. 
Výsledný materiál – expandovaný grafit - má mnohem větší objem a hlavně vnitřní 
povrch, neţ pouhý mletý/mikromletý přírodní grafit. Vodivost je úměrná velikosti vloček, 
vzniklých při expandaci. 
Expandovaný grafit je dále vhodné zbavit nečistot - to se můţe provést například 
ţíháním při teplotách 400-1000°C v atmosféře tvořené oxidem uhličitým (CO2). Při ţíhání 
v atmosféře CO2  se sírany obsaţené v uhlíku uvolňují a reagují s kyslíkem, který je spolu 
s navázanými sírany odváděn z pece. Další moţností je namísto CO2 pouţití inertních plynů. 
Ţíháním také dále zvětšujeme měrný povrch - rozvinutost uhlíkové struktury. [6] 
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Obrázek 5:   a)vakuová pec,   b) - Snímek expandovaného grafitu vytvořený 
pomocí elektronového mikroskopu [6] 
 
 
Obrázek 6: Pec pro ţíhání v atmosféře oxidu uhličitého [6] 
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2.4 Metody měření uhlíkových materiálů 
Měření prováděná v praktické části byla prováděna dvěma základními metodami – 
cyklickou voltametrií (CV) a elektrickou impedanční spektroskopií (EIS). Měření jsem 
prováděl v tříelektrodovém zapojení, v měřící cele viz Obrázek 8, pomocí potenciostatu 
Autolab PGSTAT12 a ovládacího softwaru NOVA 1.6. 
2.4.1 Cyklická voltametrie 
Při cyklické voltametrii (anglicky cyclic voltammetry, CV) jsou elektrody vloţeny do 
roztoku a je na ně umístěn potenciál. Ten je lineárně zvyšován od počátečního (initial) k 
„zlomovému“ (vertex) potenciálu = dopředný (forward) scan a pak je sniţován ke 
konečnému (final) potenciálu (zpětný – reverse scan). 
 
Obrázek 7: závislost potenciálu na čase při cyklické voltametrii 
Počáteční potenciál stanovujeme většinou stejný jako potenciál konečný. Tím tyto dva 
průběhy vytvoří uzavřený cyklus. Provádíme jeden nebo více cyklů, většinou je lépe provést 
více cyklů, díky tomu můţeme studovat, jak se mění reakce probíhající na elektrodách. 
Rychlost, s jakou se potenciál mění, se udává ve voltech za sekundu [V/s]. Tato rychlost 
změny potenciálu je také často označována anglickým termínem scan rate. 
Výsledný graf – závislost proudu na potenciálu - nazýváme voltamogram. Měření je 
realizováno pomocí přístrojů - potenciostatů - v měřících celách, pomocí tříelektrodového 
zapojení. 
To znamená, ţe v měřící cele umístíme tři elektrody: 
· pracovní (working electrode - WE – elektroda se zkoumaným materiálem) 
· referentní (reference electrode – RE – například Hg/HgO elektroda) 
· pomocnou (counter electrode - CE – zpravidla Pt drátek či plíšek) 
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Obrázek 8: Tříelektrodové uspořádání měřící cely [6] 
Potenciostat vnucuje mezi pracovní a referentní elektrodu poţadovaný potenciál, tím 
musí mezi elektrodami procházet proud, který je společně s potenciálem a časem 
zaznamenáván. 
Potenciál na elektrodě můţe způsobit oxidaci nebo redukci látek v měřeném vzorku. 
Průběh redoxního procesu je na výsledném voltamogramu indikován proudovým píkem 
typického tvaru. Umístění píku charakterizuje sloţení látky. Výška (proud) píku je přímo 
úměrná koncentraci látky. 
Výhodou cyklické voltametrie je moţnost znovu oxidovat nebo redukovat při zpětném 
scanu produkt, vzniklý během dopředného scanu. Z umístění píků, jejich tvarů, výšek a ze 
změn parametrů při změně rychlosti scanu lze získat informace o dějích probíhajících na 
elektrodě. Cyklický voltamogram má dvě větve – anodickou a katodickou (anodická = růst 
potenciálu - kladné hodnoty, katodická - pokles zpět do záporných hodnot). Z polohy píků a 
velikosti (proudu) píku lze charakterizovat elektrochemicky přeměňovanou látku a také 
studovat samotný elektrodový děj. Proto je cyklická voltametrie základní metodou studia 
mechanismů elektrodových reakcí. [8] 
 
2.4.2 Elektrická impedanční spektroskopie 
Impedanční spektroskopie umoţňuje získat obraz frekvenční závislosti sloţek 
impedance Z - reálnou impedanci Z’ (odpor nebo vodivost) a imaginární impedanci Z” 
(míra ztrát v materiálu). 
Ve výsledku pak můţeme určit teoretický model měřeného systému, ve kterém 
vystupují tyto elementární prvky: 
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a) Rezistory R - frekvenčně nezávislé odpory v zapojení, v impedančním spektru se 
projeví posunem po reálné ose o danou hodnotu. Ve skutečnosti např. odpor 
elektrolytu. Proud je ve fázi s napětím. 
b) Kapacitory C – závislá na frekvenci. Kapacity jsou ve skutečnosti velice tenké 
dvojvrstvy na rozhraní materiálu a elektrolytu. Kapacita je nepřímo úměrná tloušťce 
dvojvrstvy, a tak můţeme očekávat, ţe bude nabývat nezanedbatelných hodnot. 
c) Prvky CPE – constant phase element - konstantní fázový element (speciálním 
případem je tzv. Warburgova impedance – ZW znázorňující difuzi iontů na rozhraní). 
Stejně jako u kapacitoru i zde platí, ţe s rostoucím kmitočtem se blíţí k nule. Dalšími 
druhy CPE kromě W jsou prvky O, T a G. 
d) Indukčnosti – závislé na frekvenci. Indukčností můţe být namodelována např. 
adsorpce reaktantů na povrch, další příčinou výskytu indukčnosti můţe být 
nerovnoměrné rozdělení proudu, indukčnost přívodů, nebo pomalá odezva referenční 
elektrody.  
[9, 10, 11] 
 
Obrázek 9: přehled elementů pouţívaných v náhradních obvodech [9] 
 
V praxi nám měření a simulace stanoví například model [R(RQ)Q]. To znamená 
odpor, následně paralelní kombinace odporu a CPE (Q) a pak další sériový odpor. Viz 
Obrázek 10. 
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Obrázek 10 : schéma modelu [R(RQ)Q] 
 
Moţnou interpretaci náhradního modelu zobrazuje Obrázek 11: 
 
 
Obrázek 11: moţná interpretace náhradního modelu [12] 
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2.4.3 Ovládací software pro potenciostaty Autolab 
 
 
Měření bylo prováděno na potenciostatu Autolab PGSTAT12 s ovládacím softwarem 
NOVA 1.6. Tento software je určen pro obsluhu potenciostatů Autolab – výrobce Eco 
Chemie B. V. 
Nova je nástupcem starších programů FRA a GPES. (FRA je program speciálně pro 
FRA analýzu a GPES pro cyklickou voltametrii.) 
Nova proti FRA a GPES přináší řadu zlepšení. Kromě kompletně přepracovaného 
uţivatelského rozhraní přináší sloučení funkcí GPES a FRA dohromady. Má také některé 
nové nebo vylepšené funkce. 
Především je moţné vytvářet vlastní procedury kombinací procedur předurčených 
výrobcem SW, nebo vlastním nastavením. To umoţňuje lepší automatizaci měření, kdy se 
dá například provádět několik různých měření na jednom vzorku za sebou bez přítomnosti 
obsluhy. Nova umoţňuje přímo při měření sledovat aţ čtyři grafy měřených veličin zároveň, 
případně rovnou provádět některé dílčí výpočty, viz Obrázek 12. Na Obrázku 13 je 
zobrazení uloţených naměřených dat, s moţností editace grafů, exportu například do 
programu Microsoft Office Excel a podobně. Je také moţno provádět některé dílčí výpočty. 
Nova dovoluje přímo editovat grafy naměřených hodnot bez nutnosti exportu do 
dalších aplikací, je moţné také vytvářet prostorové (3D) grafy, nicméně jejich přehlednost 
není vţdy ideální (Obrázek 14, 15). 
[13] 
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Obrázek 12 : Obrazovka s aktuálně měřenými daty programu Nova [13] 
 
 
Obrázek 13 : Obrazovka zpracování naměřených dat programu Nova [13] 
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Obrázek 14 : ukázka 3D zobrazení cyklické voltametrie – voltmogram s přidanou osou s 
počtem cyklů [13] 
 
 
Obrázek 15 : ukázka 3D zobrazení Bode plot-u (závislost fáze a odporu na frekvenci) 
[13] 
Uhlíkové materiály pro elektrochemické zdroje elektrické energie   Jiří Tichý 
-26- 
 
3 Praktická část 
 
V této části jsou uvedeny postupy přípravy vzorků a výsledky měření. 
Cílem měření bylo určit vhodnost materiálů pro pouţití v akumulátorech, případně na 
elektrodách palivových článků a vybrat materiály vhodné pro další zkoumání. 
 
3.1 Příprava vzorků 
 
Niklování expandovaného grafitu: 
Do 2,5 l cca 30°C teplé H2O se postupně při míchání nasypalo: 
 50g NiSO4*7H2O 
 25g CH3COONa*3H2O 
 25g NaH2PO2*H2O 
roztok se nechal míchat a zahřát na 90°C. Následně se přidalo 25 g expandovaného 
grafitu propláchnutého isopropylalkoholem s vodou. Poté se do roztoku vloţila ocelová 
mříţka a drát, mezi kterými byl připojen potenciál 2 V. Roztok se takto nechal míchat 30 
minut při 90°C a po vypnutí ohřevu se nechal za stálého míchání zchladnout. Poté se 
provedla dekantace, scezení a propláchnutí destilovanou vodou. 
 
Teflonování sazí B: 
Do 1 litru H2O se přidalo 10g PTFE (rozpuštěný v 60% emulzi) a 2ml 
isopropylalkoholu, roztok při míchání zahřál na 80°C a zároveň se přisypalo 20g sazí B. 
Roztok se nechal míchat 30 minut při 80°C a po vypnutí ohřevu se za stálého míchání 
nechal vychladnout. Pak se roztok dekantoval, scedil a uhlík propláchnul destilovanou 
vodou. 
 
Příprava vlastní měřené elektrody: 
Do nádobky bylo naváţeno vţdy celkem 0,1g materiálu, přidána destilovaná voda a 
isopropylalkohol (C2H5OH) v poměru 2:1 tak, aby výsledná směs byla polotekutá. U vzorků 
neobsahujících teflon byly přidány 3μl 60% teflonové emulze (PTFE) a výsledný mix 
promíchán 10 minut v ultrazvukové lázni. Potom byla hmota nanesena na předem 
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odmaštěnou a zváţenou kovovou mříţku (materiál ocelový 11300, světle ţíhaný, drát 
průměr 0,228mm, oko 0,28x0,29mm) na plochu 0,25cm2 a lisována při zatíţení 250kg, při 
teplotě 50°C po dobu 20min. 
 
 
Obrázek 16: elektroda připravená k měření 
 
 
Seznam vyrobených vzorků shrnuje Tabulka 1: 
 
Tabulka1: seznam vyrobených elektrod 
  
Hmotnost 
síťky [g] 
Nanesená 
síťka [g] 
Hmotnost 
nanesené 
směsi [g] 
plocha 
elektrody 
[m2] 
tloušťka 
elektrody 
[m] 
Poniklovaný expandovaný 
grafit (+PTFE) 0,147 0,160 0,013 2,5E-05 7,0E-04 
β-Ni(OH)2 + poniklovaný 
expandovaný grafit 50:50 0,145 0,160 0,015 2,5E-05 7,0E-04 
β-Ni(OH)2 + poniklovaný 
expandovaný grafit 70:30 0,145 0,155 0,010 2,5E-05 5,5E-04 
Poteflonované saze B 0,146 0,170 0,024 2,5E-05 5,5E-04 
β-Ni(OH)2 + poteflonované 
saze B 50:50 0,139 0,176 0,037 2,5E-05 7,0E-04 
β-Ni(OH)2 + 
poteflonované saze B 70:30 0,148 0,162 0,014 2,5E-05 7,0E-04 
β-Ni(OH)2 + Grade 2080 
(70:30) 0,143 0,175 0,032 2,5E-05 5,5E-04 
β-Ni(OH)2 + Grade 2080 
(50:50) 0,137 0,167 0,030 2,5E-05 5,5E-04 
 
 
„Saze B“ je označení pro uhlíkový materiál Chezacarb B, výrobce Chemopetrol Litvínov. 
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3.2 Použité vybavení, měřící metody 
K měření byl pouţit přístroj Autolab PGSTAT12 s obsluţným PC SW NOVA 1.6, viz 
Obrázek 17. 
Měřeno bylo v elektrolytu KOH (1M) v tříelektrodovém zapojení. Referentní 
elektroda Hg-HgO, proudovou elektrodou byl platinový plech, viz Obrázek 18. 
Měření bylo prováděno metodou cyklické voltametrie se scan rate 0,01V/s a 0,1V/s od 
0,0V do 0,4V  a FRA – frequency response analysis (EIS – electric impedance spectroscopy) 
na 30 frekvencích logaritmicky rozloţených od 10kHz do 0,1Hz. Vodivost vypočtena dle 
vzorce σ=l/(R.S), kde l je tloušťka elektrody, R odpor zjištěný jako průsečík prodlouţení 
lineární části impedance s reálnou osou a S je plocha elektrody. 
 
 
 
Obrázek 17: měřicí pracoviště 
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Obrázek 18: měřicí cela 
 
Na základě měření impedanční spektroskopie byly určeny náhradní modely měřených 
vzorků.  V těchto modelech vystupují kromě obvyklých veličin odporu R a kapacity C i 
difuzní koeficienty O a T, případně konstantní fázový element Q a jeho speciální případ 
Warburgova impedance W. Viz kapitola 2.4.2. 
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3.3 Výsledky měření 
Zde jsou prezentovány grafy a data získaná měřením a následnou simulací vlastností 
měřených vzorků. 
 
Obrázek 19: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 20: Závislost náboje na čase pro cyklickou voltametrii, scan rate 0,1V/s 
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Obrázek 21: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
 
Obrázek 22: Náhradní model pro poniklovaný expandovaný grafit (+PTFE) 
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Obrázek 23: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 24: Závislost náboje na čase, CV, 0,1V/s 
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Obrázek 25: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
Obrázek 26: Náhradní model elektrody pro poteflonované saze B 
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Obrázek 27: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 28: Závislost náboje na čase pro cyklickou voltametrii, scan rate 0,1V/s 
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Obrázek 29: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
 Obrázek 30: Náhradní model pro Ni(OH)2 + Grade 2080 (50:50) 
Uhlíkové materiály pro elektrochemické zdroje elektrické energie   Jiří Tichý 
-36- 
 
Obrázek 31: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 32: Závislost náboje na čase pro cyklickou voltametrii, scan rate 0,1V/s 
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Obrázek 33: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
 
Obrázek 34: Náhradní model pro Ni(OH)2 + Grade 2080 (70:30), při 0,0V 
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Obrázek 35: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 36: Závislost náboje na čase při cyklické voltametrii 
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Obrázek 37: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
 
Obrázek 38: Náhradní model pro Ni(OH)2 + expandovaný grafit (50:50), při 0,0V 
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Obrázek 39: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 40: Závislost náboje na čase při cyklické voltametrii 
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Obrázek 41: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
 
Obrázek 42: Náhradní model pro Ni(OH)2 + saze B (70:30), při 0,0V 
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Obrázek 43: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 45: Závislost náboje na čase při cyklické voltametrii 
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Obrázek 46: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
 
 
Obrázek 47: Náhradní model pro Ni(OH)2 + poniklovaný expandovaný grafit (70:30), 0V 
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Obrázek 48: Cyklická voltametrie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 49: Závislost náboje na čase při cyklické voltametrii 
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Obrázek 50: Impedanční spektroskopie uvedeného vzorku 
 
 
Obrázek 51: Náhradní model pro Ni(OH)2 + saze B (50:50), při 0,0V 
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4 Zhodnocení 
 
Byly studovány elektrochemické vlastnosti uhlíkových materiálů. Materiály byly 
modifikovány chemickou a mechanickou cestou. Bylo prostudováno chování při nabíjení a 
vybíjení a vlastnosti materiálů metodou cyklické voltametrie a impedanční spektroskopie. 
Matematicky metodou „Fit and simulation“ byly vytvořeny náhradní elektrické obvody pro 
měřený systém, které nám mohou pomoci lépe pochopit elektrochemické pochody na 
elektrodě. Náhradní modely byly převáţně jednoho typu, coţ ukazuje stejnou povahu 
elektrodových reakcí na elektrodách a potvrzuje správnost měřícího obvodu. 
Bylo připraveno a proměřeno 8 typů elektrodových materiálů různého sloţení. 
Hmotnosti nanesených hmot, mnoţství zadrţeného náboje a vodivosti jednotlivých 
vzorků jsou uvedeny v Tabulce 2: 
 
Tabulka 2: Měřené vzorky a jejich naměřené a vypočtené parametry 
  
mnoţství 
zadrţeného 
náboje [C] 
mnoţství 
zadrţeného 
náboje na gram 
hmoty [C] 
odpor 
vzorku [Ω] 
vodivost 
vzorku 
[S/m] 
vodivost na 
gram hmoty 
[S/m.g] 
Poniklovaný expandovaný 
grafit (+PTFE) 3,44E-04 2,65E-02 61,0 0,459 35,31 
β-Ni(OH)2 + poniklovaný 
expandovaný grafit 50:50 1,40E-03 9,33E-02 49,0 0,571 38,10 
β-Ni(OH)2 + poniklovaný 
expandovaný grafit 70:30 9,00E-04 9,00E-02 41,0 0,537 53,66 
Poteflonované saze B 1,15E-02 4,79E-01 16,1 1,366 56,94 
β-Ni(OH)2 + poteflonovane 
saze B 50:50 1,94E-02 5,24E-01 17,0 1,647 44,52 
β-Ni(OH)2 + 
poteflonovane saze B 70:30 6,50E-03 4,64E-01 41,0 0,683 48,78 
β-Ni(OH)2 + Grade 2080 
(70:30) 2,37E-04 7,41E-03 5,7 3,860 120,61 
β-Ni(OH)2 + Grade 2080 
(50:50) 1,26E-03 4,20E-02 5,6 3,929 130,95 
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5 Závěr 
 
Touto diplomovou prací bylo dosaţeno seznámení se s problematikou uhlíkových 
materiálů a jejich pouţití v oblasti elektrochemických zdrojů energie - palivových článcích, 
Ni-Cd a Ni-MH akumulátorech. 
V experimentální části byly připraveny různé typy uhlíkatých materiálů, a to jak 
modifikované uhlíkové, tak materiály s hydroxidem nikelnatým. Jejich elektrické vlastnosti 
byly proměřeny a simulací byly nalezeny náhradní elektrické modely těchto 
elektrochemických systémů, které zhruba potvrzují teoretické předpoklady dějů na 
elektrodách. 
Podrobné výsledky shrnuje Tabulka 2 v kapitole 4 Zhodnocení.  Nejvyšší měrné 
vodivosti dosáhl materiál s uhlíkem Grade 2080 a β-Ni(OH)2 v poměru 50:50, tento materiál 
by se dal vyuţít například v akumulátorech určených pro vybíjení velkými proudy. Největší 
měrný zadrţený náboj byl naměřen u materiálu „saze B“ (Chezacarb B) a β-Ni(OH)2  
v poměru 50:50, materiál by bylo vhodné vyuţít v těch typech akumulátorů, kde nejsou 
třeba vysoké vybíjecí proudy, ale je třeba vysoká hustota náboje. Neočekávaný je nárůst 
vodivosti s vyšším obsahem β-Ni(OH)2 u materiálů s expandovaným grafitem a 
Chezacarbem B. To mohlo být způsobeno lepší adhezí („lepivostí“) materiálu s β-Ni(OH)2 – 
materiál měl lepší kontakt se síťkou, na které byl nalisován. 
Materiály by bylo vhodné zkoumat dále a hlavně sestavit pokusný elektrochemický 
článek, kde by se prověřily vhodné vlastnosti praktickým provozem – dlouhodobým 
cyklováním v reţimu co nejvíce se přibliţujícím praktickému provozu. 
Čistý poniklovaný expandovaný grafit by se mohl vyzkoušet pro pouţití na 
elektrodách palivových článků pro zjištění, zda se projeví katalytické účinky niklu, ale 
vzhledem k nízké vodivosti se materiál nezdá být příliš perspektivním pro pouţití 
v elektrochemických zdrojích elektrické energie.  
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7 Seznam zkratek 
 
Ni-Cd – Nikl kadmium (niklo kadmiový akumulátor) 
Ni-MH -  Nikl metalhydrid (niklo-metalydridový akumulátor) 
PEM – proton exchange membráně 
Pt – platina 
H2O – voda 
e
- 
- elektron 
H
+
 - proton vodíku 
KOH – hydroxid draselný 
HPO3 – kyselina fosforečná 
Ni(OH)2 – hydroxid nikelnatý 
β-Ni(OH)2 – beta forma hydroxidu nikelnatého 
nm – nanometr 
UV – ultrafialové 
CO2 – oxid uhličitý 
H2O2 – peroxid vodíku 
CV – cyklická voltametrie 
FRA – frequency response analysis - frekvenční analýza 
EIS – elektrická impedanční spektroskopie 
CPE – konstantní fázový element 
WE – pracovní  elektroda 
RE – referentní elektroda 
CE – pomocná elektroda 
Z – komplexní impedance 
Z´ - reálná sloţka impedance 
Z´´ - imaginární sloţka impedance 
ZW – Wartburgova impedance 
PTFE  - polytetrafluorethylen (teflon) 
C2H5OH – isopropylalkohol 
μm – mikrometr 
saze B – Chezacarb B 
EG – Expandovaný grafit 
